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Catalisadores do Tipo Estanossilicatos Mesoporosos:
Uma Breve Revisao

Mesoporous Staniosilicate Catalysts: A Brief Review

Bruna Ezequielle Bernardes Costa,? Simoni Margareti Plentz Meneghetti®*

The incorporation of tin in the structure of mesoporous silicas has been the focus of many studies, mainly
for its application as heterogeneous catalysts, due to the acidity given to the system. Thus, promising
catalytic activities and selectivities are obtained for a wide range of applications. Stanosilicates were
initially used as catalysts in Bayer-Villiger oxidation and Meerwein-Pondorf-Verley (MPV) reactions and,
more recently, have been widely applied in carbohydrate conversion reactions to platform and commodity
chemicals. An important characteristic of these materials is their robustness, which makes them applicable
to various reactions in liquid phase, such as in aqueous systems. Thus, this study presents an overview of
the literature on the synthesis of stannosilicates, addressing its development, the main characterization
techniques and the state of the art regarding industrial development through patents.
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1. Introducao

Uma estratégia amplamente utilizada para a obtencgdo de catalisadores com propriedades
aprimoradas € a incorporagdo de heterodtomos na matriz de silica mesoporosa. Assim, a
substituicdo do silicio (Si), na forma de fons Si(IV), por outros elementos coordenados
tetraedricamente na estrutura da silica, geraram uma nova classe de compostos com grande
importancia académica e industrial. Ademais, a silica mesoporosa ¢ amplamente empregada
como adsorvente ou suporte de catalisadores, e a mesma se destaca na area de catalise devido
amorfologia controlada, especialmente em sistemas porosos hierarquicamente estruturados.'”

Uma grande variedade de metais ja foi incorporada na matriz de silica mesoporosa e na
literatura existem estudos que destacam os metais aluminio e titinio. Embora muitos trabalhos
tenham sido publicados descrevendo a sintese e modificagdo de silicatos mesoporosos,
a incorporagdo de dtomos de estanho (Sn) na matriz do silicato ainda ndo possui relatos
aprofundados. A primeira descri¢do da substituicdo isomorfica de Si por Sn foi descrito por
Ramaswamy et al. em 1987, o que pode ser considerado como um avango recente. Nesse
contexto, estudos de investigagdo desse material sdo estratégicos para o desenvolvimento e
aprimoramento de novos estanossilicatos.!*>7

Os estanossilicatos mesoporosos sdo materiais a base de Si modificados com Sn, com
arquitetura planejada. Em virtude da maior eletronegatividade, tamanho atdmico e acidez, a
incorporacédo de Sn(IV) no tetraedro das estruturas de silica promove o aumento na acidez de
Lewis do material, tornando-o interessante para uso como catalisador.*3

Nesse contexto, os estanossilicatos mostraram-se cataliticamente ativos numa variedade
de reacgdes, como as reducdes de Meerwein-Ponndorf-Verley, oxidacdes de Baeyer-Villiger,
condensagdes alddlicas e em processos de conversdo de biomassa, evidenciando a importancia
do entendimento dos métodos de sintese e das caracteristicas desses materiais.>*%?

No que diz respeito aos métodos de obtengao, os estanossilicatos podem ser sintetizados
por modificacdo indireta (p6s-sintese) ou por modificacdo direta da rede (durante a sintese). De
acordo com o método empregado, diferentes caracteristicas podem ser observadas, a exemplo
da formacao de sitios 4cidos hidratados ou desidratados, com espécies estruturais ou 6xidos
extra-estruturais, o que resulta em diferentes propriedades e atividades.’!°

O objetivo dessa revisdo € apresentar os métodos de sintese de estanossilicatos e exemplificar
as aplicagdes desses materiais, como catalisadores, reportadas na literatura até o presente
momento. Inicialmente serd abordada uma visao geral dos procedimentos de sintese, com foco
na sintese direta e pds-sintese, e as técnicas comumente usadas para caracterizaco, indicando
como os métodos de sintese levam as diferentes propriedades dos materiais.
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2. Historico e Desenvolvimento dos
Estanossilicatos

Catalisadores a base de silica sdo formados unicamente
por tetraedros de Si ([SiO,]*), o que faz com que esses
materiais apresentem baixa ou nenhuma atividade catalitica.
No entanto, apresentam a possibilidade de estruturacéo
do material e alta estabilidade térmica, pois sua superficie
contém grupos silanéis (Si-OH) e/ou silanolatos (Si-O7),
que a tornam carregada negativamente. Tais grupos sio
compensados por fons metdlicos, possibilitando assim a
modificag@o da estrutura com espécies de Sn para conferir
caracteristicas tais como acidez e hidrofobicidade, com
consequente incremento da atividade e seletividade do
catalisador. '"-"?

Nesse contexto, trinta e quatro anos apds o primeiro
estudo reportado sobre a substituicdo isomoérfica de Sn na
rede dos silicatos, em meio alcalino, uma série de trabalhos
reportam o uso de Sn na modificagdo desses materiais
(Figura 1) para sua aplicacdo como catalisadores, isso
porque a acidez nos silicatos pode ser significativamente
incrementada pela substituicdo isomérfica dos dtomos de
Si por 4tomos de Sn, como ja mencionado. 38121415
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Figura 1. Publicacdes depositadas entre 2000 e 2021.
Fonte: Science Direct, 2021

Quando o atomo de Si(IV) € substituido pelo de Sn(IV),
formam-se os chamados estanossilicatos e existem diversas
possibilidades de interacdes entre as diferentes formas
de grupos silanoéis, presentes na superficie ou na rede do
material, e as espécies de Sn. Quando ocorre a formacao
de sitios 4dcidos, esses podem ser de dois tipos; aqueles
formados pelo Sn coordenado de forma tetraédrica a quatro
grupos Si-O, na forma desidratada (Figura 2). O outro se
forma pela hidrdlise parcial deste sitio, dando origem a um
sitio (Si0);Sn(OH) (forma hidratada) adjacente a grupos
silanéis SiOH (Figura 2) .'*1°

O principal desafio na sintese desses materiais € garantir
a substitui¢do isomorfica de dtomos de Si por Sn no centro
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Figura 2. Representacdes dos sitios dcidos formados pelo
estanossilicatos com Sn(IV)'

tetraédrico, com surgimento de ligacdes na rede Si-O-Sn-O-Si
e evitando grande quantidade de interagdes com os grupos Si-
OH ou Si-O™ da superficie, que podem resultar na lixiviacdo
da espécie ativa para o meio reacional.”’?° E importante
ressaltar ainda que os &tomos de Sn podem ser inseridos na
rede do material na forma de Sn(IV) ou Sn(II). No estado de
oxidagdo IV hd possibilidade de formagdo de sitios hidratados
e desidratados, como ja mencionado (Figura 2). Ja no estado
de oxidagdo II, o Sn pode assumir a coordenacdo quadrupla,
o que leva a dupla carga negativa ou duas coordenagdes
(Figura 3). '¢2! Ainda que apresentem a mesma estrutura,
os estanossilicatos compostos por espécies com nimeros de
oxidacdo II ou IV exibem propriedades diferentes devido a
presenca de cargas negativas que se apresentam no material,
mas ambos podem ser cataliticamente ativos.
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Figura 3. Representacdes dos sitios dcidos formados pelo
estanossilicatos com Sn(II)'®

Na Tabela 1 sdo apresentados exemplos de estudos de
sintese de estanossilicatos mesoporosos e sua aplicagdo como
catalisadores. De acordo com as informagdes, observa-se
que € possivel a obtencdo de estanossilicatos por diferentes
métodos, mas principalmente via sintese hidrotérmica, pois
as pressoes elevadas obtidas permitem que o solvente se
mantenha em estado liquido durante a sintese, aumentando a
solubilidade do precursor. E importante ressaltar a aplicacio
desses materiais em diferentes reacdes, principalmente
naquelas pautadas na ativagdo do grupo carbonila, o que
torna esse tipo de material especialmente atrativo para
conversdo de biomassa, que constituem reagdes de grande
interesse no cendrio atual, >%!1419-21

3. Métodos de Sintese

Os estanossilicatos podem ser obtidos via métodos
indiretos (também conhecidos como pés-sintese) e diretos.
No primeiro caso o Sn € introduzido no material a base de Si
em estruturas pré-formadas por modificagdes pds-sintéticas
e no segundo caso o Sn € inserido durante o processo de
sintese (Esquema 1). 3637

A principal distingdo entre os métodos diretos e indiretos
sdo os tipos de modificagdo causados na estrutura do
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Tabela 1. Exemplos de sintese de estanossilicatos mesoporosos e sua aplicacdo como catalisadores

Sintese

Aplicacao

Referéncia

Empregando plasma, com tetraethilorthosilicato
(TEOS) e tetrabutil-estanho como precursores de
Si e Sn, respectivamente.

Isomerizacéo da glicose a frutose.

22

Sintese hidrotérmica em meio aquoso, com brometo
de cetiltrimetilamonio (CTAB) e SnCl, 5H,0 como
precursores de Si e Sn, respectivamente.

Sintese de lactato de etila a partir da dihidroxiacetona

23

Sintese hidrotérmica, em meio aquoso, com TEOS
como precursor de Si e nanoparticulas de SnO,.

Remocgdo de metais pesados e desinfeccdo por
microorganismos.

24

Sintese hidrotérmica, em meio aquoso, com
TEOS e SnCl, 5H,0 como precursores de Si e Sn,
respectivamente.

Condensacao de Prins de B-pineno e formaldeido
a nopol (dlcool biciclico primario)

25

Sintese hidrotérmica, em meio aquoso, com
TEOS e SnCl, 5H,0 como precursores de Si e Sn,
respectivamente.

Oxidagdo de Baeyer-Villiger de cetonas ciclicas,
empregando perdxido de hidrogénio como agente
oxidante da adamantanona.

13

Sintese hidrotérmica, em meio acido, com TEOS
e SnCl, 5H,0 como precursores de Si e Sn,
respectivamente.

Reducao de Meerwein-Ponndorf-Verley (VPM) de
ciclo-hexanona com 2-butanol

14

Sintese hidrotérmica, em meio aquoso, com
TEOS e SnCl, 5H,0 como precursores de Si e Sn,
respectivamente.

Nao hd descrigdo de estudo em reagao.

26

Sintese hidrotérmica, com TEOS e SnCl, 5H,0
como precursores de Si e Sn, respectivamente.

Conversdo de manose a 5-hidroximetilfurfural.

27

Sintese hidrotérmica, em meio aquoso, com
TEOS e SnCl, 5H,0 como precursores de Si e Sn,
respectivamente.

Epoxidacdo do norborneno

28

Sintese hidrotérmica, em meio aquoso, com
TEOS e SnCl, 5H,0 como precursores de Si e Sn,
respectivamente.

Oxidagao de Baeyer-Villiger de ciclohexanona

29

Sintese hidrotérmica, em meio aquoso, com
TEOS e SnCl, 5H,0 como precursores de Si e Sn,
respectivamente.

Conversao de glicose a dcido latico.

30

Sintese hidrotérmica, em meio dcido, com TEOS/
TMAOH e SnCl, 5H,0 como precursores de Si e
Sn, respectivamente.

Reducao seletiva de compostos carbonilicos.

Sintese hidrotérmica, em meio aquoso, com
TEOS e SnCl, 5H,0 como precursores de Si e Sn,
respectivamente.

Oxidacdo de Baeyer-Villiger de cetonas saturadas
e insaturadas.

31

Sintese hidrotérmica, em meio 4cido, com TEOS/
TMAOH e SnCl, 5SH,0O como precursores de Si e
Sn, respectivamente.

Reducido Meerwein-Pondorf-Verley (VPM)
de compostos de carbonilicos e oxidacdo de
Oppenauer de dlcoois.

Sintese hidrotérmica, em meio acido, com TEOS
e SnCl, 5H,0 como precursores de Si e Sn,
respectivamente.

Nao hd descrigdo de estudo em reagdo.

Impregnacgdo via imida, em que o MCM-41 foi
colocado em contato em solugio de SnCl,.

Condensacdo de Prins de B-pineno e formaldeido
a nopol (dlcool biciclico primario)

32

Desaluminagao do aluminossilicato comercial
para inser¢do do Sn, empregando SnCl,, como
precursor de Sn.

Oxidagdo de Baeyer-Villiger de cetonas, tal como a
oxidacdo seletiva da 2-adamantanona com peréxido
de hidrogénio.

33

Sintese hidrotérmica, em meio aquoso, com
TEOS e SnCl, 5H,0 como precursores de Si e Sn,
respectivamente.

Conversao seletiva de trioses a lactatos.

Sintese hidrotérmica, em meio aquoso, com
TEOS e SnCl, 5H,0 como precursores de Si e Sn,
respectivamente.

Oxidacdes de Baeyer-Villiger de cetonas ciclicas.

34

Sintese hidrotérmica, em meio aquoso, com
TEOS e SnCl, 5H,0 como precursores de Si e Sn,
respectivamente.

Conversao seletiva de substratos derivados da
biomassa.

35
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Precursoresde
SieSn

SINTESE DIRETA *
Agente
direcionador
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Troca idnica
ou
Impregnagado

Esquema 1. Métodos de modificacio para obtengdo de estanossilicatos

material a base de Si. Quando a modificagdo ocorre pés-
sintese, o Sn € principalmente inserido nos defeitos de
superficie dos grupos silanois SIOH, modificando a estrutura
superficial. J4 a modificagdo por insercéo direta do Sn leva
a uma alteracdo intraestrutura, modificando a composi¢do
da parede do material. Nés dois casos ha formagdo de sitios
acidos e defeitos que os tornam catalisadores ativos. 338

Nesse topico serd avaliada a influéncia do método de
sintese sobre a introdugio eficiente de sitios ativos na estrutura
do catalisador. Uma das principais preocupagdes na sintese de
catalisadores contendo Sn € a formacao de fases poliméricas
de SnO,, ou seja, aglomerados de Sn presentes no material.
Por exemplo, em cristais de SnO,, uma das formas nas
quais se pode encontrar Sn em estanossilicatos, o metal €
coordenado octaedricamente a seis dtomos de oxigénio, em
uma coordenacéo de mais alto estado, gerando assim sitios de
coordenagdo fechados. A auséncia de sitios de coordenagio
abertos (com presenca de OH) impede que o Sn interaja com os
substratos, tornando-o uma espécie catalitica menos ativa.**

Assim, a escolha do método de sintese € fundamental,
pois os pardmetros de sintese levam a formagao de espécies
de Sn mais adequadas para aplica¢do na drea da catdlise,
podendo-se evitar ou mesmo minimizar a formacao de
espécies indesejadas.

3.1. Sintese direta

Em uma preparagdo direta de um estanossilicato os
precursores de Si e de Sn sdo adicionados lentamente ao
meio reacional, de forma simultinea ou ndo, em presenga
de um agente direcionador de estrutura. De qualquer forma,
a condensacdo deve ocorrer em uma Unica etapa. Esse
método permite que os fons Sn sejam incorporados tanto nas
paredes externas como na estrutura interna dos materiais, e
nesse dltimo caso ocorre a substituicio isomdrfica do Si(IV)
pelo Sn(IV) ou Sn(I). De um modo geral, os materiais
obtidos via sintese direta apresentam alta dispersao do Sn,
predominantemente, na estrutura interna.'>!%:2! 3840 Além
disso, pelo fato de ser realizada em uma unica etapa, essa
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metodologia tende a ser competitiva do ponto de vista
econdmico.

3.2. Sintese indireta

Na sintese indireta hd inser¢do do Sn na rede de silica
via modificacio pds-sintese, que € realizada por troca idnica
ou impregnacdo. Em funcdo das condigdes empregadas,
pode ocorrer a formacédo de espécies de Sn(Il) ou Sn(IV)
na superficie externa do material, levando ao bloqueio dos
poros, afetando a atividade catalitica e induzindo a lixiviacio
da espécie ativa.¥-** Ainda, os métodos pés-sintese tém como
desvantagem a necessidade de execucgdo em vdrias etapas,
exigindo operagdes laboriosas para sua obtencao.

3.2.1. Troca ibnica

Durante a sintese da silica na presenga de um surfactante
catidnico, a parte hidrofilica do direcionador, que possui carga
positiva, interage com a superficie dos poros do material
via forcas de Coulomb. No processo de troca-idnica essa
interagdo € quebrada e o surfactante cationico € substituido
por um cation metalico. O procedimento € simples, pois o
material a base de silica e o direcionador sdo colocados em
uma solucdo aquosa ou alcodlica contendo o precursor do
metal, que € entdo aquecida e mantida sob agitagdo. 4!

No caso dos estanossilicatos, o processo de troca idnica
comumente empregado faz uso de suspensdes de silica
em solugdes aquosas de sais de Sn. A capacidade méxima
de troca ibnica € determinada pela razdo Si/Sn de rede,
enquanto que a capacidade maxima permissivel de troca é
influenciada pelo volume efetivo do cation. *-*” Uma maior
eficiéncia de troca idnica geralmente € obtida efetuando-se
o procedimento com trocas sucessivas. A incorporagdo de
cétions via troca idnica competitiva consiste em introduzir
na fase liquida um excesso de fons de competicio ({fons
NH*, por exemplo) com os fons do Sn, 0 que permite uma
distribuicdo mais homogénea do metal quando comparado
ao método de troca idnica convencional. **-4?

3.2.2. Impregnacédo

De uma maneira geral, o método de impregnagao envolve
trés etapas distintas: (i) contato do suporte com a solucéo de
impregnagdo por certo periodo de tempo; (ii) secagem para
remover o liquido absorvido e (iii) ativagdo do catalisador
por calcinacio, reducdo ou outro tratamento adequado. >4
No entanto, em fun¢@o da quantidade total de solugdo de
precursor do metal, duas estratégias de contato podem ser
mencionadas. Na primeira, denominado de incipiente (ou
seco), o volume de solvente adicionado ao suporte € igual ao
seu volume de poro, de modo que ap6s a adi¢ao da solucdo,
o0 suporte parece estar apenas Umido. J4 na impregnagdo por
evaporagdo, a quantidade de solvente adicionado excede o
volume de poro do suporte. Nesse caso, o material a base
de silica € colocado em contato com a solugdo do precursor
de Sn, e a suspensao € colocada sob agitagdo e aquecimento
a temperatura constante, até que todo o solvente seja
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evaporado.**#! Para tais estratégias de contato, a principal
varidvel operacional € a temperatura, a qual afeta tanto a
solubilidade do precursor como a viscosidade da solucdo e,
por consequéncia, o tempo da operag¢do. Desse modo, um
controle adequado das condigdes durante a impregnagdo e
secagem determina as propriedades do catalisador final. *>#

A escolha do método e condigdes reacionais adequadas
podem evitar problemas de lixiviacdo anteriormente
reportados e a literatura aponta que estanossilicatos
submetidos ao processo de pds-sintese sao mais propensos
a lixiviagdo do que preparados via sintese direta.**

4. Estrutura e Propriedades Estruturais

A inser¢do de Sn na rede dos silicatos que apresentam
hidroxilas superficiais e, portanto uma fraca acidez de
Brgnsted-Lowry, tem como principal objetivo o aumento de
acidez de Brgnsted e de Lewis.* Inicialmente a inser¢ao
do Sn cria vacancias na rede do material, responsaveis pela
acidez de Lewis. J4 o aparecimento de acidez de Brgnsted-
Lowry de média a forte, resulta da atracdio de hidroxilas que
se ligam covalentemente aos metais com forte acidez de
Lewis presentes na rede, deslocando sua carga e liberando
o cétion hidrogénio. A forte acidez de Lewis exibida pelo
Sn na rede pode ser explicada pela existéncia de ligagdes
covalentes fortes Sn—O, que uma vez ligados tendem a
equilibrar suas eletronegatividades até um valor médio, ndo
levando em consideragdo suas tendéncias quando separados.
Assim o Sn passa a apresentar uma forte acidez de Lewis,
atraindo entdo hidroxilas, como ja mencionado.

Os sitios ativos formados pelo Sn(IV) podem apresentar
essa espécie coordenada tetraedricamente a quatro grupos
O-Si da matriz de silica, formando um sitio fechado.
Porém, se tal sitio sofre hidrdlise parcial ha formagdo do
grupamento (Si0),;Sn(OH) adjacente a grupos silanéis, o
qual assume coordenag@o octaédrica ou tetraédrica, podendo
ser considerado um sitio aberto.'*'*' Os estanossilicatos
contendo Sn(II) sdo menos relatados na literatura e sua
obtengdo parte da reducio de Sn(IV) presente nos mesmos.
Os atomos de Sn(II) quando incorporados a estrutura da
silica alcangam a coordenacio quadrupla e geram uma dupla
carga negativa ou, entdo, Sn com duas coordenagdes. +-!

Os sitios de Sn(IV) abertos apresentam-se cataliticamente
mais ativos, exibindo resultados promissores, por exemplo,
nas reacdes de oxidacdo Baeyer-Villiger.**° Ja para os
centros de Sn(II), de acordo com os parametros de sintese
tais como temperatura e tempo, € possivel obter os defeitos
que geram coordenacdo quadrupla, levando a carga negativa
dupla, que proporciona atividade catalitica.*>46>!

5. Principais Caracteriza¢des dos Sitios Ativos

O atomo de Sn, que tem configuragdo eletronica
[Kr]4d' 5s% 5p?, pode assumir o estado de oxidacdo II ou
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IV. Quando o Sn € inserido na estrutura da silica, os elétrons
presentes nos orbitais 5s e 5p participam das quatro ligacdes
covalentes com os atomos de O, gerando a configuracio
fechada. Devido a diferenca de eletronegatividade dos
atomos envolvidos, os elétrons estdo préximos ao O, criando
uma carga residual positiva no dtomo de Sn, gerando um
sitio dcido de Lewis, enquanto os dtomos de O assumem
um cardter fracamente basico.

Assim, as caracteristicas dos sitios dcidos (estado
de coordenacdo e forga dcida), assim como as
caracteristicas gerais da silica (topologia e hidrofobicidade)
influenciam diretamente na atividade dos catalisadores,
em termos de conversdo ou seletividade, para uma
reacdo especifica.?*3338-4150-34 No entanto, o impacto das
propriedades pode variar de acordo com 0s mecanismos
reacionais, os quais na maioria das reacdes catalisadas por
estanossilicatos, envolvem a ativagdo de uma ligagdo C--O
pela coordenagdo do atomo de O ao centro metdlico do
catalisador. Por exemplo, grupos carbonilas sdo ativados
pela mudanga de densidade eletronica do dtomo de O
da carbonila para o orbital vazio do d&tomo de Sn e pela
retrodoag@o (do orbital HOMO do dtomo de Sn para o orbital
7 antiligante da ligacao C=0.2?

As caracteristicas texturais dos estanossilicatos tém
importancia relevante e a minimizacao de limitacdes
difusionais relacionadas a arquitetura, tamanho dos poros
e o refinamento no interior dos mesmos, apresenta um
efeito positivo na atividade de um catalisador. %1337 Para
exemplificar, materiais mesoporosos como a Sn-MCM-41
(estrutura hexagonal) costumam exibir maior atividade
catalitica em comparagdo a Sn-MCM-48 (estrutura de poro
ctibico), considerando um teor comparavel de Sn introduzido
na rede. No caso de comparacdo entre a Sn-SBA-15
(estrutura de poro hexagonal, porém com poros maiores que
MCM-41) e Sn-gel de silica (estrutura irregular de poro),
essa ultima costuma resultar em menores atividades. No
entanto, outras caracteristicas dos estanossilicatos, tais como
sua hidrofobicidade ou a forca dos sitios acidos, podem
variar com a topologia da silica e, portanto, ter influéncia
sobre as atividades dos sistemas.

Com relagdo ao precursor empregado, materiais obtidos
com sais de Sn(IV) (por exemplo, SnCl, 5H,0), bem como
com o SnO, octaédrico (mdssico ou suportado em SiO,)
se mostram inativos para a oxida¢do Baeyer-Villiger da
ciclohexanona, por exemplo. Portanto, a espécie ativa
sugerida para esse tipo de reacdo, sdo os atomos de Sn
tetraédricos incorporados na estrutura da silica e, estudos
DFT combinados com experimentos cataliticos, propdem
que a estrutura parcialmente hidrolisada Sn-OH tem papel
fundamental nesta via de reagfo. 23263841

Nesse contexto, € importante uma completa caracterizacio
fisico-quimica dos materiais, a fim de determinar a natureza
do sitio ativo, para entdo poder estabelecer uma relagdo com
o desempenho catalitico.*>>Na Tabela 2 sio apresentados
exemplos de técnicas, que permitem determinar as diferentes
caracteristicas e propriedades dos estanossilicatos.
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Tabela 2. Visao geral das técnicas de caracterizag¢do usadas para identificar os sitios de Sn, conforme estado de
coordenacdo, acessibilidade, acidez e ambiente (sitio aberto ou fechado).

Estado de coordenagdo do Sn

Técnica Informacao obtida Referéncia
Espectrofotometria na regido do Se a ligacdo for Sn—O—Si, sinal centrado em

ultravioleta e visivel 203-220 nm; se a ligagdo for Sn—O—Sn, sinal 56,57
(UV Vis) centrado em 248-300 nm.

. Se a ligacdo for Sn—O—Sn(0O,), banda centrada
Espectroscopia Raman em 631773 cm-!. 58,59
Espectroscopia de Fotoelétrons por ~ Se aligagao for Sn—O—Si, sinal entre 487,3/487,4
Raios X eV; se a ligacdo for Sn—O—Sn, sinal entre 486,0 60,61
(XPS) ad494,4 eV.

- = Se a ligagdo for Sn—O—Si, sinal entre 677 ¢ 710
Ressonancia magnética nuclear L .
119 ppm; se a ligacdo for Sn—O—Sn, sinal centrado 13,62
(RMN '"°Sn)
em 604 ppm.
Acessibilidade do sitio de Sn
Técnica Informacio obtida Referéncia
Se a acessibilidade for total hd mudanca na
energia de ligacdo apds adsorcio de substrato; se a
XPS s L . 14,63
acessibilidade for parcial nao pode ser caracterizada
por essa técnica.
Espectroscopia por dispersao em
comprimento de onda de raios X Visualizagdo da distribui¢do de Sn em cristais. 64,65
(WDS)
Natureza dos sitios e for¢a dcida
Técnica Informacio obtida Referéncia
Espectrofotometria no
infravermelho por transformada de e . o
Fourier empreeando piridina como Sitios 4dcidos de Lewis: banda em 1450 cm; sitios 63.66
. preg P 4cidos de Brgnsted: banda em 1550 cm™. ’
molécula sonda
(FTIR-piridina)
Espectrofotometria no
infravermelho por transformada de e .
. .. Sitios 4cidos de Lewis: banda entre 2308-2316
Fourier empregando acetonitrila PR i 60,67
. cm’; sitios dcido de Brgnsted: banda em 2290 cm’!.
deuterada como molécula sonda
(FTIR-CD,CN)
DesAso.rgao érmica programada de E possivel quantificar a presenca dos sitios dcidos,
amonia sem distin¢do entre Lewis ou Brgnsted 63,68
(TPD-NH,) ¢
D,e.s sorgao érmica programada de E possivel quantificar a presenca dos sitios 4cidos,
piridina sem distin¢do entre Lewis ou Brgnsted 63,69
(TPD-piridina) ¢
Dessor.ga.o térmica programada de E possivel quantificar a presenca dos sitios 4cidos,
acetonitrila deuterada sem distin¢do entre Lewis ou Brgnsted 1.63
(TPD de CD,CN) <
Ambiente do estanho (sitio aberto ou fechado)
Técnica Informacio obtida Referéncia
Se o sitio for aberto: banda entre 2316 € 2312 cm’';
FTIR-CD,CN se o sitio for fechado: banda em 2308 cm™. 63,70
FTIR (Sn—O—H) S6 € p0§131ve1 observar sitio aberto: banda em 2.63
3665 cm™.
RMN '“Sn Se o sitio for aberto: sinal entre 375 e 417 ppm; 7172

se o sitio for fechado: sinal entre 421 e 452 ppm.

6. Desenvolvimento de Patentes em
Estanossilicato no Brasil

Um indicador importante da produg¢ao intelectual de um
pais ou regido € o quantitativo de depdsitos de patentes, com
o0 objetivo bdsico de protecdo da propriedade intelectual. A

Vol. 14, No. 4

patente € uma fonte formal de informagao, por meio da qual
se pode ter acesso a dados técnicos e juridicos de invengdes
que, em alguns casos, ndo estdo disponiveis em livros nem
em artigos técnicos. Uma pesquisa realizada em agosto de
2021, considerando os pedidos de patentes depositadas no
Instituto Nacional de Propriedade Intelectual (INPI) com os
termos “estanho e silica mesoporosa” e o avanco do estudo
de interagdo entre os dois para formacéo do estanossilicato,
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identificou apenas trés patentes depositadas (INP, 2021).
Observa-se, portanto, que o pafs ainda necessita investir
no desenvolvimento de tecnologias potenciais na drea de
catdlise, para ndo perder espaco no mercado ou ter o uso
limitado de determinada tecnologia, por necessidade de
licenciamento internacional.

7. Consideracdes Finais

Os estanossilicatos contendo Sn(IV) ou Sn(II) podem ser
obtidos por meio hidrotérmico e ndo hidrotérmico, via sintese
direta ou indireta. Em todos os casos, os estanossilicatos
obtidos possuem estabilidade térmica e atividade catalitica
em determinadas reacdes. Os materiais contendo Sn(Il)
mostram algumas propriedades de troca i0nica, ja aqueles
com Sn(IV) ndo exibem tal propriedade, pois 0os mesmos
diferem substancialmente em suas caracteristicas e atividade
catalitica, devido ao estado de oxidagdo.

Para exemplificar a importincia da caracterizago e do
estabelecimento de uma relacdo estrutura e reatividade,
na oxida¢do do ciclohexeno os materiais a base de Sn(IV)
exibem atividade, ao contrédrio dos que contém Sn(II) os
quais sdo praticamente inativos.

Como essa revisao aborda uma temadtica recente, ainda
sd0 escassos os estudos sobre a natureza e localizacio das
espécies de Sn, mas os relatos até o presente momento
indicam significativas diferencas no comportamento
catalitico de estanossilicatos preparados com Sn nos seus
diferentes estados de oxidac@o.
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